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POLYMERISATION EN PRESENCE D'UN RADICAL NITROXYDE 

p-SUBSTITUE 

5 DOMAINE TECHNIQUE : 

L'invention concerne un precede de polymerisation ou 
copolymerisation d'au rnoins un monom&re polym6risable par vole radicalaire en 
presence d'un radical libre stable de la famille des nitroxydes. 
TECHNIQUE ANTERIEURE : 
10 La presence d'un radical libre stable lors de la polymerisation ou 

copolymerisation de monomdres procure un contrdle de la polymerisation et 
mdne & des polymdres £ la polydispersite plus resserr6e. 

La quality d'un contrdle de polymerisation ou copolymerisation peut 
egalement dtre appr6ci6e par ('observation de ('augmentation de la masse 
15 mol6culaire moyenne en nombre en fonction du pourcentage de conversion des 
monomdres en potymdre ou copolymdre. Lorsque le contrdle est bon, la masse 
mol6culalre moyenne en nombre est Iin6airement proportionnelle au 
pourcentage de conversion. Plus on s'6carte de la Iin6arit6, moins le contrdle est 
bon. 

20 Le brevet US 4,581,429 d6crit un proc6d6 de fabrication d'oligom6res £ basse 
temperature et avec des faibles taux de conversion, faisant usage d'un compose 
de formule = N — O — X dans le milieu de polymerisation. 

Les brevets US 5 322 912 et US 5 401 804 lllustrent Taction de 
radicaux libres stables sur la polymerisation du styrene. Le brevet US 5 412 047 

25 illustre Taction de radicaux libres stables sur la polymerisation des acrylates. Le 
brevet US 5 449 724 illustre Taction de radicaux libres stables sur la 
polymerisation de {'ethylene. Les documents qui viennent d'etre cites 
mentionnent comme radicaux libres stables des molecules cycliques lesquelles 
presentent en p de Tatome d'azote du groupement nitroxyde un groupement de 

3 0faible masse moieculaire, lesdttes molecules presentant notamment 
Tinconvenient de ralentir considerablement la Vitesse de polymerisation ou 
copolymerisation, de sorte qu'il est parfois difftcile voire impossible de mener 
cette polymerisation ou copolymerisation £ une temperature suffisamment basse 
pour que la polydispersite du polymere final soit suffisamment resserree. 

35 En effet, plus la temperature du milieu est dlevee, moins le contrdle 

de la polymerisation ou copolymerisation est bon, de sorte que le polymere ou 
copolymere final presente une plus forte polydispersite. 
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EXPOSE DE INVENTION : 

L'invention pallie aux inconv6nients ci-dessus 6voqu6s. Les 
radicaux libres stables mis en jeu dans le cadre de la presente invention 
sprocurent un excellent contrfile de la polydispersrte tout en assurant une 
mellleure Vitesse de polymerisation ou copolymerisation, si on ies compare avec 
les radicaux libres stables mis en oeuvre par Tart anterieur. 

Un autre avantage de l'invention est de permettre la preparation de 
copolymers & blocs. En effet, la polymerisation d'un premier monomere en 

10 presence d'un radical libra stable m6ne a un bloc de polymere vivant. II est alors 
possible d'accoler d ce premier bloc un bloc d'un autre polymere en placant le 
premier bloc de polymere vivant dans un milieu de polymerisation d'un second 
monomere. II est ainsi possible de realiser des copolymers d blocs, par 
example, des copolymers comprenant un ou plusieurs blocs de polystyrene et 

is un ou plusieurs blocs de polybutadiene. La preparation de tels copolymers est 
habituellement tr6s difficile par les voies radicalaires de I'art anterieur et, pour 
leur preparation, il est g6n6ralement fait appel aux proc6d6s de copolymerisation 
par voie anionique, 

La realisation de tels copolymers par voie radicalaire necessite un 

20 bon contrfile de la polymerisation de chacun des blocs. En effet t si une reaction 
de terminaison vient interrompre la croissance par polymerisation d'un bloc, il ne 
sera pas possible de lui accoler un bloc d'un autre monomer. Les reactions de 
terminaison doivent done etre le moins fr6quentes possible. II y a moins de 
reactions de terminaisons lorsqu'au cours de la polymerisation, la masse 

25 moieculaire moyenne en nombr est mleux Iin6airment proportionnelle au 
pourcentage de conversion. L'existence de reactions de terminaison se traduit 
par une diminution de la vitesse d'augmentation de la masse moieculaire 
moyenne en nombr en fonction du pourcentage de conversion. 

L'invention concerne la polymerisation ou copolymerisation d'au 

30 moins un monom6re polymerisabie en presence d'un radical libre stable de la 
famille des nitroxydes comprenant un enchalnement de formule ; 

Rl 
I 

- C - N - O* (1) 



dans laquelle le radical R L presents une masse molaire sup6rieure a 15. Le 
radical R Ul mon valent, est dit en position p par rapport a Tat me d'azote du 
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radical nitroxyde. L s valences restant s d I'atome de carbone et de I'atome 
d'azote dans la formule (1) peuvent etre liees a des radicaux divers tels qu'un 
atorne d'hydrogene, un radical hydrocarbone comme un radical alkyle, aryl ou 
aralkyle, comprenant de 1 a 10atomes de carbone. II n'est pas exclu que 
5 I'atome de carbone et I'atome d'azote dans la formule (1) solent relies entre eux 
par I'intermediaire d'un radical bivalent, de facon a former un cycle. De 
preference cependant, les valences restantes de I'atome de carbone et de 
I'atome d'azote de la formule (1) sont liees a des radicaux monovalents. De 
preference, le radical presente une masse molaire superieure a 30. Le radical 
10 R L peut par exemple avoir une masse molaire comprise entre 40 et 450. A titre 
d'exemple, le radical R L peut 6tre un radical comprenant un groupement 
phosphoryle, ledrt radical R|_ pouvant etre represents par la formule : 

R 2 

15 I 

-P-R 1 (2) 
It 
O 

20 dans laquelle R 1 et R 2 , pouvant etre identiques ou drfferents, peuvent 6tre 
choisis parmi les radicaux alkyle, cycloalkyle, alkoxyle, aryloxyle, aryle, 
aralkyloxyle, perfluoroalkyte. aralkyle, et peuvent oomprendre de un a 20 atomes 
de carbone. R 1 et/ou R 2 peuvent egalement 6tre un atome d'halogene comme un 
atome de chlore ou de brome ou de fluor ou diode. Le radical Ri peut egalement 

25 comprendre au moins un cycle aromatique comme pour le radical phenyle ou le 
radical naphtyle, ce dernier pouvant etre substitue, par exemple par un radical 
alkyle comprenant de un a quatre atomes de carbone. 

A titre d'exemple, le radical libra stable peut etre choisi dans la tiste 

suivante : 

30 N-tertiobutyM-pheny!-2 methyl propyl nitroxyde, 
N-tertiobutyM-(2-naphtyl)-2-methyl propyl nitroxyde, 
N-tertiobutyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 
N-tertiobutyl-1-dibenzylphophono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 
N-phenyl -1-diethyl phosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde, 

35 N-phenyl-1 -diethyl phosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde, 

N-(1-phenyl 2-methyl propyl)- 1-d»ethylphosphono-1 -methyl ethyl nitroxyde. 
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L radical libra stable p ut etr introduit dans le milieu de 
polymerisation ou copolymerisation a raison de 0,005 % a 5 % en poids de la 
somme de la masse de monomere polymerisable et d radical libre stable. 

Dans le cadre de la presents invention, tout monomere presentant 
5 una double liaison carbone-cartoone susceptible de polymeriser ou copolymeriser 
par vole radicalalre, pout etre utilise. 

Au moins un monomere present dans le milieu de polymerisation ou 
copolymerisation peut etre un monomere vinylaromatique ou une ol6fine ou un 
diene ou un monomere acrylique ou methacrylique. Le monomere peut 
10 egalement etre le dffluorure de vinylidene ou le chlorure de vinyle. 

Par monomere vinylaromatique, on entend le styrene, le styrene 
substitue sur le groupement vinyle par un groupement alkyle tel que I'alpha- 
methylstyrene ou I'ortho-vinyltoluene, le para-vinyltoluene, rortho-ethylstyrene, le 
2,4-dimdthylstyrene, le styrene substitue sur le cycle par un halogene comme par 
is exemple le 2,4-dichlorostyrene ainsi que le vinylanthracene. 

Par diene, on entend en particulier un diene conjugue comprenant 
de 4 a 8 atomes de carbone tel que le 1,3-butadiene, l'isoprene, le 2,3-dimethyl- 
1,3-butadiene, le piperylene. 

Le procede selon I'invention est plus particulierement efRcace dans 
20 le cas des monomeres vinylaromatiques et des dienes. 

La polymerisation ou copolymerisation est realisee dans les 
conditions habituelles connues de I'homme du metier compte tenu du ou des 
monomeres consideres, du moment que cette polymerisation ou 
copolymerisation intervient par un m6canisme radtcalaire, et a la difference que 
25 Ton ajoute au milieu le radical libre stable p-substitue. conformement a 
I'invention. Suivant la nature du ou des monomeres que I'on souhaite polymeriser 
ou copolym6riser, il peut etre necessaire d'introduire dans le milieu d 
polymerisation ou copolymerisation un initiateur de radicaux libres. L'homme du 
metier connaTt les monomeres qui necessitent la presence d'un tel initiateur pour 
30 que ce monomere polymerise ou copolymdrise. Par exemple, la polymerisation 
ou copolymerisation d'un diene n6cessite la presence d'un initiateur de radicaux 
libres. 

L'inltiateur de radicaux libres peut-etre introduit dans le milieu de 
polymerisation ou copolymerisation a raison de 50 a 50 000 ppm sur la base de 
"35 la masse de monomere polymerisable ou copolymerisable. 

L'initiateur de radicaux libres peut par xemple etre choisi parmi 
ceux de type peroxyde ou de type azo. on p ut citer a titre d'exemple les 
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initiateurs suivants : peroxyde d b nzoyle, p roxyd de lauroyle, peracdtat de 
tert-butyle, perpivalate de tert-amyl , per-2-ethylhexanoate de butyle, perpivalate 
de tert-butyle, perneodecanoate de tert-butyle, perisononanoate de tert-butyle, 
perneodecanoate de tert-amyle, perbenzoate de tert-butyle, peroxydicarbonate 
5 de di-2-ethylhexyle, peroxydicarbonate de dicyclohexyle, perneodecanoate de 
cumyle, permaleate de tert-butyle, 2,2'-azobis(isobutyronitrile), 2,2'-azobis(2,4- 
dimethyi-valeronitflle). 2,2'-azobis(cyclohexanenitrile), 2,2'-azobis-(2- 
methylbutyronitrile), 2,2 , -azobi8(2,4-dimethyM-methoxyval6ronrtrile). 

Dans le cas 0C1 le milieu comprend un monomere vinylaromatique et 

10 que Ton souhaKe un excellent contrdle de la croissance du polymere ou 
copolymere de fa9on a ce que ce dernier sort de polydispersite particulierement 
etroite, il est preferable de mener la polymerisation ou copolymerisation a une 
temperature a laquelle aucune polymerisation ou copolymerisation n'est 
observee en I'absence d'initiateur de radicaux libres, et d'ajouter un initiateur de 

15 radicaux libres dans le milieu. Par example, dans le cas de la polymerisation ou 
copolymerisation d'au moins un monomere vinylaromatique, on est dans cette 
situation lorsque la temperature est inferieure a environ 120°C. Des vitesses 
appreciates de polymerisation ou copolymerisation sont neanmoins obtenues 
par le procede de invention lorsque la temperature est comprise entre 90 et 

20 120'C, par exemple entre 100 et 120" C, et que Con a ajoute un initiateur de 
radicaux libre au milieu. 

Neanmoins, si Ton accepte une polydispersite plus eievee, il n'est 
pas exclu de chauffer le milieu a de plus fortes temperatures. 

Ainsi, dans le cas ou le milieu comprend un monomere 

25 vinylaromatique, la polymerisation ou copolymerisation peut £tre initiee 
thermiquement et sans initiateur de radicaux libres, auquel cas elfe est 
generalement conduite entre 120 et 200°C et de preference entre 120 et 160°C. 
Si un initiateur de radicaux libres a ete introduit, il est possible de realiser la 
polymerisation ou copolymerisation entre 25 et 120°C mais on peut egalement, 

30suivant la nature de I'initiateur et en particulier sa temperature de demi-vie, 
chauffer jusqu'a 200°C, si Ton prefere une plus grande vitesse de polymerisation 
au detriment de la polydispersite. 

Dans le cas ou le milieu comprend un monomere vinylaromatique, 
la polymerisation ou copolymerisation peut etre menee en masse, en suspension 

35 ou en solution. 

Dans le cas d'un diene, la polymerisation ou copolymerisation est 
generalement r6alisee en solution ou suspension. L milieu de polymerisation 
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ou copolymgrisation peut 6tre d stine a mener d un polymere vinylaromatiqu 
ch c, auquel cas il comprend g6n6ra!ement au moins un monomere 
vinylaromatique et un caoutchouc, ce dernier 6tant g6n6ralement un polydi&ne 
conjugu6 tel qu'un ou plusieurs poly butadienes. 
5 L'invention concerne egalement la preparation de copolymers. Par 

exempte, lorsqu'au moins un monomere vinylaromatique est present dans te 
milieu, on peut copolym6riser ce monomere avec, par exemple, au moins un 
monomere choisi parml I'acrylonitrile, le methacrylontoile, I'acide acrylique, I'acide 
m6thacrylique, un ester d'alkyle dont te groupement alkyie contient de 1 d 4 
10 atomes de carbone, un N-alkylmal6imide dont le groupement alkyie contient de 1 
& 4 atomes de carbone, le N-ph6nylmai6imide. 

Bien entendu, suivant les conditions de polymerisation ou 
copolymerisation, et en particulier la duree, la temperature, le degre d 
conversion de monomere en polym6re ou copolymere, il est possible de realiser 
is des produits de masse moteculaire tres differente. 

L'invention concerne & la fois la preparation d'oligomeres, 
polymeres ou copolymers de masse mol6culaire moyenne en poids inferieure e 
10 000, que celle de polym6res ou copolymers de masse moiecutaire moyenne 
en poids superieure & 10 000, comma les hauts-polymeres de masse moleculaire 
20 moyenne en poids altant gen6ralement de 100 000 £ 400 000. 

L'invention concerne & la fois les precedes de polymerisation ou 
copolym6risation dont le taux de conversion de monomere en polymere ou 
copolymere est inferieur £ 50 % que ceux dont le taux de conversion de 
monomere en polymere ou copolymere est superieur & 50 %. 
25 Le precede de preparation de I'amine secondaire peut comprendre 

une etape de reaction entre : 

un compose C comprenant un groupement carbonyle, 
une amine primaire, 

un derive phosphore comprenant un groupement phosphoryle. 
3 0 Le compose C peut par exemple 6tre represente 

R 3 
I 

par la formule C=0 dans laquelle R 3 et R 4 , 
I 

35 R 4 

pouvant etre identiques ou differents, peuvent representer divers radicaux tels 
qu'un atome d'hydrogene ou un radical alkyie, aryl ou aralkyle comprenant par 
exemple d 1 e 10 atomes d carbon . Les radicaux R 3 et R 4 peuvent 
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egalement etre relies ntre eux de fa$on d former un cycle incluant I'atome de 
carbone du groupement carbonyle. Le compose C peut etre choisi parmi les 
aldehydes ou les c6tones. 

A tltre d'exemple, le compost C peut etre : 
■ 5-' Ietrim6thylacetaldehyde, 
I'isobutyraldehyde, 
la diethylcetone, 
la dibutylcetone, 
la m6thyl6thylc6tone 
10 - la cyclohexanone, 

la 4-tertiobutylcyclohexanone, 
la tetralone. 

famine primalre peut etre representee par la formule R 5 -NH 2 dans 
laquelle R 5 peut representor par exemple un radical hydrocarbon^ Iin6aire ou 

15 ramtfie, satur£ ou insatur6, pouvant comprendre au moins un cycle, (edit radical 
comprenant de 1 d 30 atomes de carbone, tel qu'un radical alkyie, aryle, aralkyle. 
A titre d'exemple, ie radical R 5 peut etre choisi parmi les radicaux suivants : 
methyle, ethyle, propyle, isopropyle, tertiobutyle, diphenylmethyle, 
triph6nylmethyle, ph6nyle, naphtyle, benzyle, ph6nyl-1-ethyle. 

20 Le d6riv6 phophore peut etre represente par la formule 

HP(0)(R*)(R7) dans laquelle R 8 et R 7 , pouvant etre identiques ou diff6rents, 
peuvent etre choisis parmi les radicaux alkyie, cycloatkyle, alkoxyle, aryloxyle, 
aryle, aralkyloxyle, perfluoroalkyle, araikyle, et peuvent comprendre de un & 20 
atomes de carbone. R 6 et/ou R 7 peuvent egalement etre un atome d'halogene 

25 comme un atome de chlore ou de brome ou de fluor ou d'iode. A titre d'exemple, 
les radicaux R 6 et R 7 peuvent etre choisis parmi les radicaux suivants : methyle, 
ethyle, n-propyle, isopropyle, tertiobutyle, n-butyle, phenyle, benzyle, methoxyle, 
ethoxyle, trifluorom6thyle, benzyloxyle. 

A titre d'exemple, le derive phophore peut etre : le phosphite de 

30 diethyle, le phophite de dibenzyle, le phosphite de diisopropyle, le phosphite de 
di-n-dodecyle, la diphenytphosphine oxyde, la dibenzylphosphine oxyde. 

Pour la reaction, on met de preference tout d'abord en contact le 
compose C et I'amine primaire, puis dans un deuxieme temps, on ajoute le 
derive phosphore. 

35 L'etape de reaction peut etre effectu6e par exemple entre 0 et 

100°C, et de preference entre 20 et 60°C. 
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De preference, le rapport molaire du d6riv6 phosphors sur le 
compose C est superieur d 1 . 

De preference, le rapport molaire du compose C sur i'amine 

primaireva de 0,8 d 1,5. 
5 A la suite de l'6tape de reaction, te milieu contient une amine 

secondaire, egalement objet de la pr6sente invention. Cette amine secondaire 

peut t si necessaire.etre isoiee de toute fe9on approprfee. 

En particulier, on peut acidifier le milieu par une solution aqueuse 

d'acide chlorhydrique pour former un chlorhydrate de I'amine secondaire, puis 
loajouter au milieu un solvant organique tel qu'un ether pour solubiliser les 

espdces e eiiminer, puis isoler la phase aqueuse, puis ajouter dans cette phase 

aqueuse du carbonate de sodium pour Iib6rer I'amine secondaire. Cette derntere 

est ensurte extraite par un solvant organique tel qu'un ether pour etre ensuite 

isoiee apr6s evaporation du solvant. 
15 L'amine secondaire peut etre representee par la fbrmule : 

r 

R 4 -C-P(0)(R 6 )(R 7 ) (3) 



25 dans laquelle les radicaux R 3 , R 4 , R 5 , R 6 et R 7 conservent les significations 
precedemment donnees. 

Uamine secondaire peut servir & la preparation d'un nitroxyde. 
Le proc6d6 de preparation de ce nitroxyde, comprend, apres 
formation de I'amine secondaire, une 6tape d'oxydation de cette amine 
30 secondaire, capable de remplacer son groupement >N-H par un groupement >N- 
O, . On liste ci-apres, de fa$on non exhaustive quelques techniques appropriees 

reaction de I'amine secondaire avec I'eau oxyg6n6e, dont le principe est 
enseigne par la demande de brevet EP 0 488 403 ; 
35 - reaction de I'amine secondaire avec le dimethyldioxirane suivant le 
principe enseigne dans R.W. Murray et M. Singh, Tetrahedron Letters, 
ig88, 29(37), 4677-4680 (ou US 5 087 752) ; 
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reaction de I'amin secondaire avec I'acide m£tachloroperbenzoi'qu 
(MCPBA), selon le principe enseignd dans J. Am. Chem. Soc, 1967, 
89(12), 3055-3056. 

On peut 6galement utiliser kes techniques d^crites dans les 
5 demandes de brevet EP 0 157 738 et GB 1 199 351. 



prdfere r6aliser Toxydation dans las conditions suivantes : 

rapport molaire de I'amine secondaire sur le MCPBA compris entre 0,5 et 

1 et de manidre encore pr6f6r£e entre 0,8 et 1 ; 
10 - temperature comprise entre -10 et1 OX, 

utilisation d'un soivant inerte de fa$on A pouvoir mieux contr6ler 
l'exothermicit6 de la reaction. Ce soivant peut par example dtre cholsi dans la 
famille des solvants chlor6s comme le dichloromethane, ou le chlorofbrme. 

15 Le nitroxyde peut fctre represents par la formule : 



25 dans laquelie les radicaux R 3 , R 4 , R 5 , R 8 et R 7 conservent les significations 
pr6c6demment donn6es. A la suite de cette dtape d'oxydation au MCPBA, le 
nitroxyde peut Gtre purifte, par exemple par 6lution sur colonne de silice, puis 
isol6 aprds Evaporation des solvants 6ventueiiement n£cessaires. 
MANIERES DE REALISER ^INVENTION : 

30 On donne ci-apr&s la signification de quelques abr6viations utilis6es 

dans les exemples : 
Per. Benz. : Peroxyde de Benzoyie 
AIBN : 2,2 , -azobis(isobutyronrtrile) 

Tempo : 2,2,6,6-t6tramethyl-1-piperidinyloxy 

35 DTBN : di-tertiobutylnitroxyde 



Pour oe qui concerne ia m£thode d'oxydation au MCPBA, on 



20 




(4) 



O. 



Exemple 1 
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a) Synthase du 2 2-dim6thyM-M l^ime thytethyl-aminolpropvl phoaphonate 
de diethyle 

On melange a la temperature ambiante sous atmosphere d'azote, 
5 dans un ballon bicol de 250 ml muni d'une agitation magnetique et d'une 
ampoule a addition 6,68 g (0,077 mole) de pivalald6hyde et 5,62 g (0,077 mole) 
de tertiobutyl amine. Le melange est ensuite porte a 30°C pendant une heure. 
Aprts retour a la temperature ambiante, on ajoute goutte a goutte au milieu 
26,23 g (0,19 mole) de phosphite de diethyls a la temperature ambiante. Le 

10 melange est ensuite porte sous agitation a 40°C pendant 24 heures. 

Apr6s retour e la temperature ambiante, on ajoute 20 ml d'6ther 
diethylique et I'on refroidit a 10°C. On acidtfie alors le milieu par une solution 
aqueuse a 5% en volume d'acide chtorhydrique, jusqu'a I'obtention d'un pH de 3 
dans la phase aqueuse. On ajoute alors 120 ml d'6ther diethylique, On ajoute 

15 ensuite 10 g d'hydrog6no-carbonate de sodium pur, jusqu'a I'obtention d'un pH 
de 8 dans la phase aqueuse. On extrait ensuite famine par quatre extractions 
successes de 60 ml d'ether diethylique chacune, puis on s6che la phase 
organique ainsi obtenue par environ 5 g de sulfate de sodium anhydre. Apres 
filtration, on 6vapore le solvant a T6vaporateur rotatif a 40°C sous 1 mbar, puis a 

20 I'aide d'une rampe a vide k temperature ambiante sous 0,2 mbar. On a ainsi 
obtenu 19,36 g de 2.2-dimethyl-1-(1 l 1-dimethyiethylamine)propyl phosphonate 
de diethyle. Les caracteristiques RMN de ce produit sont les suivantes : 

RMN ^H dans CDCI 3 : 
25 0,99 ppm (s ; 9H ; tBu) ; 
1 ,06 ppm (s ; 9H ; tBu) ; 
1,28 ppm (t ; 6H ; J„* = 7,1Hz : CH 3 ) ; 
2,69 ppm (d ; 1 H ; J„* = 17,9 Hz ; H en a du P) ; 
4,06 ppm (massif ; 4H ; Jh-h = 7,1 Hz ; CH 2 ). 

30 

EMN.^C dans CDCI a : 

16,49 ppm (d ; J(>p = 5,5Hz ; CH 3 -CH 2 ) ; 
27,90 ppm (d ; Jop ■ 6,1 Hz ; £H 3 -C-C) ; 
30,74 ppm (s ; GH 3 -C-N) ; 
3 5 35,24 ppm (d ; Jc* - 9.6Hz ; CH 3 -£-C) ; 
50,93 ppm (s ; CH 3 -£-N) ; 
59,42 ppm (d ; J<m> = 132,9Hz ; CH) ; 



WO 96/14620 



PCT/FR96/00180 



11 

61,39 ppm (d ; J<>p = 7,1 Hz ; £H 2 ). 

BMN-^P dans CDCb : 
29,84 ppm. 

5 

b) Synth6se du N-tertiobutvl-1 -di6thylphosphono-2 di methyl propyl 

10 On dissout 2,28 g (0,0082 mole) de Famine preparfce au a) dans 5 

ml de dichloromethane, a temperature ambiante, puis on introdurt la solution 
ainsi obtenue dans un ballon refroidi a 0°C et muni d'une agitation magn&ique. 
On additionne au goutte a goutte une solution de 1,29 g (0,0075 mole) d'acide 
metachloroperbenzoTque (MCPBA) dans 5 ml de dichloromethane. Aprfcs 6 

15 heures d'agitation a temperature ambiante, on ajoute au melange une solution 
aqueuse saturee de NaHCOj jusqu'a disparition du degagement de C0 2 , soft 
environ 30 ml de cette solution. On recup6re la phase organique que Ton seche 
par environ 5 g de sulfate de sodium. On elimine ensuite te solvant a 
I'evaporateur rotatlf a 40°C sous 1 mbar puis a I'aide d'une rampe a vide a 

20 temperature ambiante sous 0,2 mbar. On obtient ainsi 1,39 g d'une huile orange. 
On purifie cette huile sur une colonne de diametre de 4 cm et 30 cm de hauteur 
contenant 100 g de silice (silicagel 60, granulomere 0,040-0,063 mm) en 
proc6dant comme suit : On prepare une suspension comprenant les 100 g de 
silice melanges avec 200 ml d'un eluant constitue d v un melange 

25 CH2CL2/THF/pentane dans les proportions volumiques de 1/1/2. La colonne est 
remplie de cette suspension et on laisse reposer une heure, puis Ton depose en 
tdte de colonne les 1,39 g d'huile orange sous la forme d'une solution a 80 % en 
volume dans Teluant Au moins 200 mi d'eluant sont necessaires pour purifier le 
produit. Le fiquide en pied de colonne est recuper6 par fractions de 15 ml. On 

30 precede ensuite a ('elimination des especes volatiles, tout d'abord a Tevaporateur 
rotatlf a 40°C jusqu'a une pression residuelle de 1 mbar puis a I'aide d'une 
rampe a vide a la temperature ambiante sous 0,2 mbar. On recueille finalement 
1,06 g de N-tertiobutyM-diethyl-phosphono-2,2-dimethyl propyl nitroxyde et dont 
la formule developp£e est : 

35 
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CH '\ 

H o 

L'analyse 6l6mentaire du prodult final est conforme aux valeurs 
calcu!6es. Les donn6es RPE de ce prodult sont les suivantes : 

Bp = 45,26 G 

5 8**14,27 6 

g = 2,0061 (facteur de Landfc) 

Ce radical est stable dans la mesure ou son spectre RPE ne montre 
pas de modification sensible aprfcs un stockage de deux mois a 25°C. 
io Par souci de simplification, ce produit est appete p-P. 



Exemple 2 

a) Synthase du magneton fCH^CH-MoBr 

15 Dans un ballon bicol de 250 ml muni d'une agitation magn&lque et 

d'un r6frig6rant comprenant un pfege A CaCI 2 , on place 1 g (0,041 mole) de 
copeaux de magnesium recouverts de 10 ml dither di6thylique, puis un crista! 
(environ 5 mg) diode, ce dernier ayant pour fonction d'activer le magnesium et 
de d6marrer la reaction. 

20 On additionne ensuite au goutte & goutte et par Tinterrnddiaire 

d'une ampoule A addition 5,04 g de bromure d'isopropyle (0,041 mole)diiu6 dans 
10 ml d'6ther di6thylique. Le milieu est Iaiss6 sous agitation & la temp6rature 
ambiante pendant 3 heures. 



25 b) Preparation du N-tefttQbutyl-1-ph^nvl-2^m6thvl propyl nKroxvde 



Dans un ballon bicol de 100 ml muni d'un agitation magn6tiqu et 
d'un refrigerant, purg6 & i'azote, on place 0,3 g de ph6nyl-N-t rtiobutylnitron 
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(PBN) soit 0.0017 mol , en solution dans 5 ml d'6ther diethylique. On verse 
ensuite au goutte a goutte, la solution du magn6sien pr6par6e au a). On ajoute 
ensuite 10 ml d'eau distiliee, et le melange est laisse sous agitation a la 
temperature ambiante pendant 2 heures. On proc&de alors & une extraction par 
5 2 fois 20 ml d'6ther diethylique, puis la phase organique est sechee par 5 g de 
sulfate de sodium. Aprds filtration, on precede a une elimination des esp^ces 
volatiles de la solution organique a I'aide d'un 6vaporateur rotattf a 40°C jusqu'a 
1 mbar, puis £ I'aide d'une rampe a vide a temperature ambiante sous 0,2 mbar. 
On obtient ainsi 0,42 g d'un liquide jaune-orange. On precede ensuite & une 
10 purification sur silica Identique a celle decrite a I'exempte 1b) sauf que l'6luant est 
un melange pentane/acttone dans un rapport volumique de 90/10. Aprds 
evaporation de reiuant de la mfime fapon qu'a Texemple 1b), on recuellle 0,1 g 
de N-tertiobutyl-1-phenyl-2-methyl-propy! nftroxyde dont la formule developpee 
est: 

15 




Uanalyse ei6mentaire du produit final est conforme aux valeurs 
20 calcuiees. Les donn£es RPE de ce produit sont les suivantes : 

a N = 15.21 G 
a H = 3.01 G. 

Ce radical est stable dans la mesure oCi son spectre RPE ne montre 
pas de modification sensible apr6s un stockage de deux mois £ 25 a C. Par souci 
25 de simplification, ce produit est appeie H>. 
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Dans un r6acteur en acier inoxydable de 0,25 litre 6quip6 d'un 
agrtateur a ruban et d'une regulation de temperature, on introduit a 20X et sous 
atmosphere d'azot , 150 g d styr&ne, y millimoles d'initiateur et x millimol s de 
radical libre stable. L'ensemble est porte a une temperature T (°C). L'instant 
5 auquel le melange atteint la temperature T est defini comme l'instant de depart 
de I'essai. 

On procede alors a des pr6levements au cours du temps pour 

analyse : 

de la conversion en polymere fconv* dans les tableaux), qui correspond 
io au pourcentage en poids de sollde obtenu apres evaporation sous un vide 
de 25 mbars pendant 20 minutes a 200°C de rechantillon pr6lev6 par 
rapport a son poids initial ; 

de la masse moleculaire moyenne en poids (Mw) et en nombre (Mn) et 
done de la polydispersite P laquelle est egale e Mw/Mn, ces 
15 determinations etant r6alisees par chromatographic a permeation de gel. 

Les tableaux 1 et 2 rassemblent les r6sultats en fonction de la 
nature et des quantites x et y respectivement de radical libre stable et d'initiateur 
introduces. Les tableaux 1 et 2 donnent revolution de Mn, de la conversion et de 
la polydispersite en fonction de la duree de polymerisation a compter de l'instant 
20 initial. Les exemples 10 a 16 sont comparatifs. 
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REVENDICATIONS 

1. Proc6d6 de polymdrisation ou copolym6risation d'au moins un 

monomfcre polym6risable par voie radicalaire en presence d'un radical libra 

stable comprenant un enchalnement de formula 

Rl 
I 

-C-N-O* (1) 
I I 

dans laquelte le radical Rl presents une masse molaire sup6rieure a 15. 

2. Proc6d6 selon la revendication 1 caracterisd en ce que R|_ 
pr$sente une masse molaire sup6rieure d 30, 

3. Proc6d6 selon la revendication 2 caract6ris6 en ce que Rl 
prgsente une masse molaire comprise entre 40 et 450. 

4. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 3 caract6ris6 en ce que 
les valences restantes de I'atome de carbon© et de I'atome d'azote de la 
formule (1) sont H6es d des radicaux monovalents. 

5. Proc6d6 selon Tune des revendications 1 A 4 caract6ris6 en ce que 
Rl comprend un groupement phosphoryle. 

6. Proc6d6 selon la revendication 5 caract6ris6 en ce que Rl peut 
dtre represent6 par la formule 

R 2 
I 

- P - R 1 (2) 
II 
O 

dans laquelle R1 et R2, pouvant 6tre identiques ou diff6rents, sont choisis 
parmi les halogenes, les radicaux alkyle, cycloalkyle, alkoxyle, aryloxyle, aryle, 
aralkyloxyle, perfluoroalkyle, aralkyle. 

7. Proc6d6 selon la revendication 6 caract6ri$6 en ce que R1 et R2 
comprennent de un d 20 atomes de carbone. 

6. Proc6d& selon I'une des revendications 1 d 4 caract£ris6 en ce que 
Rl comprend au moins un cycle aromatique. 

9. Proc6d6 selon la revendication 8 caract6ris6 en ce que Rl est un 
radical phenyle. 

10. Proc6d6 selon la revendication 1 caract6ris6 en ce que le radical 
fibre stabl st I N-tertlobutyl-1-di6thy!phosphono-2,2-dim6thylpropyl 
nttroxyde. 
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11. Procede selon la revendication 9 caracterise en ce que le radical 
libra stable est le N-tertiobutyM-phenyl-2-methyl propyl nltroxyde. 

12. Procede selon Tune des revendications 1 ft 11 caracterise en ce 
que le radical libra stable est present ft raison de 0,005 % a 5 % en poids de 
la somme de la masse de monomere polymerisable et de radical libra stable. 

13. Precede selon Tune des revendications 1 * 11 caracterise en ce 
qu'un initiateur de radicaux librae est present. 

14. Procede selon la revendication 13 caracterise en ce que ['initiateur 
de radicaux libres est present ft raison de 50 ft 50 000 ppm sur la base de la 
masse de monomere polymerisable. 

15. Procede selon Tune des revendications 1 ft 14 caracterise en ce 
qu'il mene ft des polymeres ou copolymdres de masse moleculaire moyenne 
en poids superieure ft 10000. 

16. Procede selon la revendication 15 caracterise en oe qu'il mene ft 
des polymeres ou copolymeres de masse moleculaire moyenne en poids 

allant de 100 000 ft 400 000. 

17. Procedft selon I'une des revendications 1 ft 16 caracterisft en ce 
que le taux de conversion de monomere en polymftre ou copolymere est 

superieur ft 50 %. 

18. Procede selon Tune des revendications 1 ft 17 caractftrise en ce 
que au moins un monomere polymftrisable est vinylaromatique. 

19. Procede selon la revendication 18 caractftrise en ce que au moins 
un monomdre vinylaromatique est le styrene. 

20. Procede selon Tune des revendications 1 ft 19 caracterise en ce 
que la temperature est comprise entre 90 et 120° C, 

21. Procede selon la revendication 20 caracterise en ce que la 
temperature est comprise entre 100 et 120° C. 

22. Procede selon Tune des revendications 1 ft 19 caractftrise en ce 
que la temperature est comprise entre 120 et 200° C. 



Inter nal Application No 

PCT/FR 96/00180 



A. CLASSIFICATION OP SUBJECT MATTER 

IPC 6 C08F4/G0 



According to international Patent Owflcrtw (IPC) or to both national dasgjication ind IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (dasafxuuon rysum followed by dasuficanon lymbots) 

IPC 6 C08F 



Docuncstation Marched other than mmmum documentation to the extent that such documenti arc included in the ficldi eaarched 



Bectrorae daU baie oonsulted during the tnteraational March (name of dau base and, where practical, March terms UMd) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category' 



Qtaaon of document, with owticaflon, where appropriate, of the relevant puxajo 



Relevant to claim No. 



A 
A 

A,P 



EP.A.O 135 280 (COMMW SCIENT IND RES ORG) 
27 March 1985 

see claims 1,5,8-12; examples 40-47 

EP,A,0 035 291 (AKZO NV)' 9 September 1981 
see example 8 

US.A.2 768 156 (H. BREDERECK ET At.) 23 
October 1956 
see example 11 

US.A.5 412 047 (GEORGES MICHAEL K ET AL) 
2 May 1995 

cited in the application 
see claims 



1-3 

1 
1 



□ 



Further document! arc lifted in the continuation of box C. 



j)( | Patent family members are luted in annex. 



* Special categories of a ted document* : 

'A' document defining the general stale of the art which 11 not 
considered to be of particular relevance 

*E* earlier document but published on or after the tnwrnioonal 
filing date 

document which may throw doubts on pnomy daim(i) or 
which is ated to establish the publication date of another 
aution or other special reason (as specified) 
*0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

*P* document publiafccd prior to the international filing date but 
later than the on only date claimed 



~T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
ated to understand the principle or theory under! ymg (he 
invention 

*X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be conn acred novel or cannot be considered to 
involve in inventive sup when the document is taken alone 

" Y* document of particular relevance; the d aimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document it combined with one or more other eueh doeu- 
menu, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

'ft' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the tnumauonal search 



28 May 1996 



Date of mailing of the international March report 



1 2 -06- 1996 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. SSI I Patemlaan 2 
NL • 22B0 HV Ripwijk 
Td. 31-70) 940-3040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fa* (+ 31-70) 340-3016 



Authorized officer 



LOISELET-TAISNE, S 



Fonn PCT/JSA/JIO < 



»he«l) (July If 93) 



information oo patmt family m«nbm 



In ten aa) Application No 

PCT/FR 96/00180 



Patent document 
cited in tcarch report 



Publication 
date 



Patent family 
member(i) 



Publication 
due 



EP-A-0135280 



27-03-85 



EP-A-0035291 



09-09-81 



AU-B- 
DE-A- 
JP-C- 
JP-B- 
JP-A- 
US-A- 
AU-B- 



571240 
3486145 
1797643 
5006537 
60089452 
4581429 
3037884 



CA-A- 
CA-A- 
JP-C- 
JP-B- 
JP-A- 
US-A- 
US-A- 



1171199 
1199447 
1720801 
3079364 
56135506 
4347342 
4374938 



14-04-88 
17-06-93 
28-10-93 
26-01-93 
20-05-85 
08-04-86 
17-01-85 



17- 07-84 
14-01-86 
24-12-92 

18- 12-91 
23-10-81 
31-08-82 
22-02-83 



US-A-2768156 


23-10-56 


NONE 






US-A-5412047 


02-05-95 


AU-B- 
WO-A- 


2469195 
9531484 


05-12-95 
23-11-95 



Form rCT<ISA/3lt (petal Umu y mitt) (July IfW) 



Dem Intemaoonale No 

PCT/FR 96/00180 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DK LA DEMANDE 

C1B 6 C08F4/00 



Salon la classification intcmatiorulc dct brevets (C1B) ou a la foci tdon la daniBcauon nattonale ct ta C1B 



B. DOMAIN E5 SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



DocumenuQon mtumaie coniultcc (eyateme dc dataficaaon wivi du symbol ts d« euuaement) 

CIB 6 C08F 



DwwDcnUdoo cooniKec Mitre que la documentation nun nude dun Is mean oil ou documents relevant da dumuncs w laqucli a port* la recherche 



Bate dc doonccs tketroraque consult** au court dc la recherche intetnaaonatc (mm de U bate de donncct, ct » ccla est realisable, trnno de recherche 
imkaei) 



C. DOCUMENTS CONSIDERR5 COMME PERTINENTS 



Categoric * Identification dei document! atej, awe, le cai echeant, I'tndtcaQoA da pamfes pertinents 



no. dct revendieanoni vttcci 



A 
A 

A,P 



EP,A,0 135 280 (COMMW SCIENT IND RES ORG) 
27 Mars 1985 

voir revendi cations 1,5,8-12; exemples 
40-47 

EP.A.O 035 291 (AKZ0 NV) 9 Septembre 1981 
voir exenple 8 

US.A.2 768 156 (H. BREDERECK ET AL.) 23 
Octobre 1956 
voir exenple 11 

US,A t 5 412 047 (GEORGES MICHAEL K ET AL) 

2 Mai 1995 

cite dans la demande 

voir revendi cations 



1-3 

1 
1 



□ 



Votr la swuj flu cadre C pour la fin d« la line dei documents 



m 



ijtt documcnu dc families dc brevets mm tndiquct en annexe 



* Cattfoncf spcaalcs dc document! cites; 

*A* document defmwant 1 cut leneral de la technique, non 

considcre. cornmc paracul i eremcnt pertinent 
'E' document antencur. mais publit a la date de dtpdt international 

ou aprcs cctte date 
*L* document pouvant jeter un doute sur une reveneheaoon de 

pnontc ou cite pour determiner la date de publication d une 

autre citation ou pour une raison special* (telle qu'indiquec) 
*0* document i* refer wit a une cbvulaauon orale, a un image. * 

une exposition ou uxjs autrei mo yens 
*P* document public avant ia date dc depot international, mail 

poettneurtmeni a la date de pnorttt revencaquec 



T* document ulleneur public aprct la date d< depot international ou la 
date de pnontc et n'appartciwnant pat a 1'elai dc la 
technique pertinent, man au pour comprendre le pnncipe 
ou la thconc cansotuant la bale de I invention 

X* document para cull eremcnt pertinent; r invention revendiquee ne peut 
Ctrc coctndertc cornmc nouvcllc ou cornmc impliquant une acnvitc 
tnvcnbve par rapport au document conaderc isolcmcnt 

•y document paruculiertmcM pertinenu r invention revendiquee 
ne peut eu-e const derte cornmc imp li quant une acovtie invcnavc 
loraquc le document «i moat A un ou pi un curt autre* 
documcnu de mCme nature, cctte combinaiton tlant evidente 
pour une penonne du metier 

*&' document qui fait paroe dc la meme Camillc de brevcu 



Date i laqucUe la recherche Internationale a ett crfecQvemcnt achevee 

28 Mai 1996 



Date d expedition du pre tent rapport de recherche Internationale 



t 2 -06- 1996 



Norn « 



pottalc dc radrruntttration chartce de la recherche Internationale 

Office Eunpcen des Brevets, P.U. 5111 PaienUaan 2 

NL- 3210 II V Ripwiji 

Td. ( * 31-70) 340-2040, T*. 31 651 epo nl. 

Fax: (+31-70) 140-3016 



Koncti octroi re auionse 



LOISELET-TAISNE, S 



Pomatolrc PCT/IS A/210 (dnaiam* fcullU) (wiitai Iffi) 



IU— tywncBti reUaff aux 



derunilla<kte<vett 



Don iMcnuDomlc No 

PCT/FR 96/00180 



. Document brevet dtfc 
au rapport de recherche 



Date de 
publication 



Mcmbre(f) de la 
funilk de brevet(i) 



Date de 
publication 



EP-A-0135280 



27-03-85 



AU-B- 
DE-A- 
JP-C- 
JP-B- 
JP-A- 
US-A- 
AU-B- 



571240 
3486145 
1797643 
5006537 
60089452 
4581429 
3037884 



14-04-88 
17-06-93 
28-10-93 
26-01-93 
20-05-85 
08-04-86 
17-01-85 



PP-A-0035291 09-09-81 CA-A- 1171199 17-07-84 

EP A OOiWSl CA A- n99447 14 . 01 . B6 

JP-C- 1720801 24-12-92 

JP-B- 3079364 18-12-91 

OP-A- 56135506 23-10-81 

US-A- 4347342 31-08-82 

US-A- 4374938 22-02-83 

US-A-2768156" 23-10-56 AUCUN 

UsIa-5412047" " *02-05-95 AU-B- 2469195 05-12-95 

US-A 541204/ vc 23-11-95 



